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Verfahren zur Herstellung von Dienpolymer isa t losungen in vinyl - 
aroma tischen Monomeren 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur anionischen 
Polymerisation von Dienen Oder Copolymerisa t ion von Dienen und 
vinylaromatischen Monomeren in einem vinylaromat ischen Monomer 
10 oder Monomerengemisch, zu Komopolydienen oder Copolymeren oder 
gemischten Homopolydienen und Copolymeren. 

Weiterhin betrifft die Erfindung eine Dienpolymerisat losung , 
deren Verwendung zur Herstellung von vinylaromat ische Monomeren 
15 enthaltende Formmassen sowie ein kont inuier 1 iches Verfahren zur 
Herstellung von schlagzah modif iz ier ten , tnermoplast ischen Form- 
massen . 

Es ist allgemein bekannt, daft die anionische Polymerisation zwar 
20 vollstandig, d.h. bis zum vo 1 1 standigen Umsatz, aber auch sehr 

schneil verlauft. Die Umsa tzgeschwindigkei t konnte, abgesehen von 
der Wahi einer moglichst niedrigen Temperatur, nur dadurch ver- 
ringert werden, daS die Konzentrat ion des Poiymerisationsauslo - 
sers geringer gewahlc wird; auf diese Weise wurden aber nur we - 
25 nige, sehr lange Kettenmolekule gebildet werden. Wegen der be- 
trachtlichen Warmeentwicklung und der Schwierigkei t , die Warme 
aus einer viskosen Losung abzufuhren, ist die Begrenzung der Um- 
setzungstemperatur wenig wirkungsvoll . 

30 Eine zu hone Reakt ionstemperatur hat vor allem bei der Block- 

copolymerisation besonders nachteiiige Folgen, weil durch thermi - 
schen Abbruch die Bildung einhei tlicher Blockcopolymerer gestort 
wird und, falls nach der Polymerisation eine Kopplungsreakt ion 
beabsichtigt ist, die sog. Kopplungsausbeu te ungunstig niedrig 

35 ware. 

Somit muS die Temperatur durch entsprechende Verdunnung der Mono- 
meren beherrscht werden, wodurch aber der Bedarf an Reakt ionsraum 
unnotig grofi wird, d.h. die anionische Polymerisation laflt sich 
40 trotz der erreichbaren hohen Reaktionsgeschwindigkei t nur mit 
vernal tnismaflig geringer Raum-Zei t- Ausbeute betreiben. 

Zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol sind verschiedene kon - 
tinuierliche und diskontinuierliche Verfahren in Losung oder Sus - 
45 pension bekannt . Bei diesen Verfahren wird ein Kautschuk, 

iiblicherweise Polybutadien , in monomerem Styrol gelost, welches 
in einer Vorreaktion bis zu einem Umsatz von ca. 30% polymer i- 
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siert wurde. Durch die Bildung von Polystyrol und gleichzeitige 
Abnahme des monomeren Styrols kommt es zu einem Wechsel in der 
Phasenkoharenz. Wahrend diesem als "Phaseninvers.cn bekann en 
vorgang treten auch Pf ropf ungsreaktionen am Polybutaaien auf . 
5 die zusammen mit der Ruhrintansitat und der Viskositat dxe Exn- 
stellung der dispersen Weichphase beeinf lussen . In der anschlxe- 
n d en Hauptpolymersisation wird die Polys.yrol.atr.x aufgebaut. 
Derartige in verschiedenen Reaktorarten durchgef uhrte verfahren 
sind beispielsweise in A. Echte. Handbuch der technischen 
10 Polymerchemie. VCH Ver lagsgesellschaf t Weinheim 1993. Sexten 484 
- 489 und den US-Patentschrif ten US 2 727 884 und 3 903 20. 
beschr ieben. 

Bei diesen Verfahren mufl der separat hergestellte Kautschuk in 
15 aufwendiger Weise zerkieinert und gelost werden und axe so 

e^axtene Polybutadienkautschuklosung in Styrol vor der Polymerx- 
sation zur Entfernung von Gelteilchen fiitriert weraen. 

Es wurde daher verscniedentiich versucht, die benotigte 
20 Kautschuklosung in Styrol direkt durch anionische ^^-rxsacxon 
von Butadien oder But.dien/ Styrol in unpolaren ^"J^™ 1 "!^ ™ 
beispielsweise Cyciohexan oder Ethylbenzol und nachtrag xcne 

even Styrol (03 1 013 205. EP-A-0 334 715 und US 4 153 647, 
oder durch unvol Istandigen Umsatz von Butadien xn Styrol (EP-A 0 
25 059 231) herzustellen. Der so hergestellte Blockkautschuk n>u6 
" entweder durch rtllun, gereinxgt oder aber das ^««"~"^ £ 
wie andere fluchtige Stoffe. insbesondere monomeres Butadxen ab 
destilliert werden. Aufgrund der hohen Losungsviskosxtat konnen 
TulL nur relativ verdunnte Kautschukiosungen gehandnabt werden. 
30 was einen hohen Losemittelverbrauch. Reinigungs- und Energie- 
auf wand bedeutet. 

Die US 3 264 374 beschreibt die Herstellung von Polybutadien in 
Styrol Die dort ohne Angabe des MaBstabes angefuhrten versuche 
35 konnen' aber auf Grund der oben angefuhrten Probleme der Warme- 
abxuhr nicht in technisch relevantem MaBstab ^"-^"erden^ . 
Zudem sind die viskositaten bei den relativ meorxgen Reaktxons 
temperaturen sehr hoch. 

40 Uber den EinfluS von Lewissauren und Lewisbasen auf die Reak- 

tionsgeschwindigkeit bei der anionischen Poller isatxon wurde xn 
welch, Journal of the American Chemical Soc.ety. Vol 82 (I960) 
Seite 6000 - 6005 berichtet. So wurde gefunden. daB gerxnge Men- 
gen von Lewisbasen wie Ether und Amine die durch n-Butyl Ixthxum 

45 initiierte Polymerisation von Styrol beschleunigen, wohxngegen 
L ewxssauren wifzink- und Aluminiumalkyle die Polymerisatxonsge^ 
schwindigkeit zu reduzieren vermogen. Auch Hsieh und Wang berxch- 
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ten in Macromolecu les , Vol 19 (1966), Seite 299 bis 304 uber die 
polymerisationsgeschwindigkeitserniedrigende Wirkung von Dibutyl - 
magnesium durch Komplexbi Idung mit dem Alky 1 1 i thiumini t ia tor bzw. 
der lebenden Polymerkette ohne die Stereochemie zu beeinf lussen . 

5 

Aus der US-Pa ten tschrif t 3 716 495 sind Inita torzusammenset zungen 
fur die Polymerisation von konjugierten Dienen und Vinylarmomaten 
bekannt, bei denen eine effektivere Nutzung des Li thiumalkyls als 
initator durch den Zusatz eines Metallalkyls wie beispie lsweise 
10 Diethylzink und polare Verbindungen wie Ether oder Amine erreicht 
wird. Aufgrund der notwendigen hohen Losungsmi t telmengen , relativ 
niedrigen Temperaturen und langen Reaktionszei ten im Bereich von 
einigen Stunden sind die Raum-Zei t-Ausbeuten entsprechend nied- 
rig. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren 
zur anionischen Polymerisation von Dienen und viny laroma t ischen 
Monomeren zu finden, das sich bei hoher Monomerkonzentra tion 
durch besonders wirtschaf tlichen Betrieb auszeichnet und erlaubt, 

20 dienmonomerenarme Dienpoiymer isatlosungen in vinylaromat ischen 
Monomeren fur die Wei terverarbei tung zu Formmassen her zus tel len . 
Bei dem Verfahren sollten vorwiegend monomere Einsa tzstof f e 
verwendet werden und hohe Raum-Zei t - Ausbeu ten ermoglicht werden, 
Desweiteren sollte eine sichere Steuerung der Polymerisa tionsge - 

25 schwindigkeit und damit der Temperatur f uhrung ermoglicht werden. 
Auflerdem sollte die Erfindung ein kontinuierl iches Verfahren zur 
Herstellung von schlagzah modif izier ten Formmassen mit niedrigem 
Restmonomerengehal t berei ts tellen . 

30 DemgemaB wurde ein verfahren zur anionischen Polymerisation von 
Dienen Oder Copolymer isat ion von Dienen und vinylaromatischen Mo- 
nomeren in einem vinylaromatischen Monomer oder Monomerengemisch 
zu Homopolydienen oder Copolymeren oder gemischten Homopoly dienen 
und Copolymeren gefunden, wobei man in Gegenwart eines Metallal- 

35 kyls oder -aryls eines mindestens zweiwertig auftretenden Ele- 
ments ohne Zusatz von Lewisbasen polymer isiert . 

Desweiteren wurde eine Dienpolymerisatlosung, deren Verwendung 
zur Herstellung von Formmassen aus vinylaromatischen Monomeren, 

40 insbesondere von schlagzahem Polystyrol, Acrylni tr il -Butadien - 
Styrol -Polymeren und Methylmethacrylat -Butadien- Styrol -Copolyme- 
ren sowie ein verfahren zur kontinuier lichen Herstellung von 
schlagzah modif iz ierten , thermoplast ischen Formmassen gefunden, 
die eine Weichphase aus einem Dienpoiymer isat dispers verteilt in 

45 einer vinylaromatischen Hartmatrix enthalten, wobei man 
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- in einer ersten Reaktionszone das fur die Bildung der Weich- 
phase erforderliche Dienpolymer isat wie eingangs beschneben 
polymer i si ert, 

5 - das erhaltene Dienpolymerisat unmittelbar oder nach Zusatz 

eines Abbruch- oder Kopplungsmittels einer zwexten Reaktxons- 
zone zugefuhrt wird, in der gegebenenf alls unter Zugabe wex- 
terer vinylmonomeren in einer Menge. die zur Erreichung der 
Phaseninversion ausreicht. und gegebenenf alls weiteren In- 
10 itiatoren und/oder Losungsmittel bis zur Phaseninversion an- 

ionisch oder radikalisch polymer isiert wird und 

in einer dritten Reaktionszone mi t soviel vinylaromatischem 
Monomer, als zur Bildung der schlagzah modif izierten 
15 thermoplastischen Formmasse erforderlich ist. die polymeri- 

sation anionisch oder radikalisch zu Ende f uhrt . 

Das verfahren kann auf die ublichen anionisch polymerisierbaren 
Men-Monomeren angewendet werden, die die ublichen Reinheitsan- 
20 forderungen. wie vor allem Abwesenheit von polaren Stoften, er - 
f ullen . 

Bevorzugte Monomere sind Butadien. Isopren, 2 . 3-Dimethylbutadien, 
I 3-Pentadien. 1.3-Hexadien oder Piperylen oder deren Mischungen. 

" Als vinylaromatische Monomere sind beispiel sweise Styrol, 

a-Methylstyrol. p-Methylstyrol. Ethylstyrol. tert . -Butylstyrol . 
vinyltoluol, Vinylnaphthalin oder 1 . 1-Diphenylethylen oder 
Mischungen davon geeignet. Diese konnen als Comonomere sowie ars 
,„ »Tosunasmittel" oder - Losungsmittelkomponente" fur das 
30 - verfahren eingesetzt werden -senders bevorzugt 

werden als »L6sungsmittel'< oder -Losungsmittelkomponente Styrol. 

Das Dien wird im allgemeinen in Mengen von 2 - 70 Gew.-%. bevor- 
35 zugt 5 35 Gew.-%. besonders bevorzugt 15 - 25 Gew.-%. bezogen 
auf die Summe aller Monomeren. eingesetzt. 

Aus praktischen Grunden kann man eine geringere Menge eines wei- 
teren L6sungsmittels verwenden. Als weitere ■ "™^ t ; ifln " 

40 sich die fur die anionische Polymerisation ublichen aliphatx 
schen cycloaliphatischen oder aroma t i schen Kohl toff . 
mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclo 
hexan, Methylcyclohexan, iso-Oktan, Benzol, A 1 **^" 1 !"^. 
Toluol. Xylol, Ethylbenzol oder Dekalin oder geeignete ^emische . 

45 Das Losungsmittel sollte natiirlich die verf ahrenstypisch erfor- 
derliche hohe Reinheit aufweisen. Zur Abtrennung protonenaktiver 
Substanzen konnen sie beispielsweise uber Aluminiumoxid oder 
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Molekularsieb getrocknen und vor Verwendung destilliert werden. 
Vorzugsweise wird das Losungsmitcel aus dem Verfahren nach 
Kondensation und der genannten Reinigung wiederverwendet . Wird 
ein wei teres Losungsmi t te 1 verwendet, so liegt in der Regel die 
5 zugesetzte Menge unter 40, bevorzugt unter 20 und ganz besonders 
bevorzugt unter 10 Vol%, bezogen auf das viny laroma ti sche Monomer 
Oder Monomerengemisch. 

Als Initiatoren werden die fur die anionische Polymerisation 
10 ublichen mono-, bi- Oder multif unktionellen Alkalimetal lalkyle 
oder -aryie eingesetzt. Zweckmafiigerweise werden lithium- 
organische Verbindungen eingesetzt wie Ethyl-, Propyl-, Iso- 
propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert . -Butyl- , Phenyl-, Hexyldiphe- 
nyl-, Hexamethylendi- , Butadienyl-, Isoprenyl-, Polys tyry 11 ithium 
15 oder die multif unk tionel len 1 i thiumorganischen Verbindungen 

1 , 4-Dilithiobutan, i , 4 -d i 1 i thio-2-bu ten oder 1 , 4-Dili thiobenzol . 
Die benotigte Initiacormenge iiegt in der Regel im Bereich von 
0,002 bis 5 Molprozent, bezogen auf die zu polymerisierende 
Monomermenge . 

20 

Als Metallalkyl oder -aryi eines mindestens zweiwertigen Elements 
werden zweckmaSig Verbindungen der allgemeinen Formei (I) 

R n M ( 1 ) 

25 

einsetzt, wobei 

M ein Element der zweiten oder dritten Hauptgruppe oder der 
zweiten Nebengruppe des Periodensystems , 

30 

R wasserstoff, Halogen, Ci-C 2 o-Alkyi Oder C 6 -C 2 <rAryl, wobei Re- 
ste R gleich oder verschieden sein konnen, und 

n 2 Oder 3, entsprechend der WertigkeiL des Elementes M bedeu- 
35 ten. 

Bevorzugt steht M fur die Elemente Be, Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al , Ga, 
In, Tl, zn, Cd, Hg, besonders bevorzugt Magnesium, Aluminium, Bor 
und Zink. Als Reste R kommen insbesondere wasserstoff, Halogen 

40 und C1-C12 -Alkyl, beispielsweise Ethyl-, Propyl-, n-, i-, t- Bu- 
tyl-, Octyl- oder Dodecyl-, sowie C 6 bis Cio'Aryl, beispielsweise 
Phenyl in Betracht. Ganz besonders bevorzugt werden die als 
Handelsprodukte verfugbaren Diethylzink, Butylethylmagnesium , 
Dibutylmagnesium, Dihexy lmagnesium, Bu tyloctylmagnesium, Triiso- 

45 butylaluminium, Trihexylaluminium, Triethylaluminium, Trimethyl- 
aluminium, Diethylaluminiumchlor id und Die thylaluminiumhydrid 
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eingesetzt. selbstverstandlich konnen auch Mischungen von 
Verbindungen der Formel (I) verwendet werden . 

Durch Zugabe einer metal lorganischen Verbindung eines mindestens 
5 zweiwertig auftretenden Elements iaBt sich die Reaktionsgeschwin- 
digkeit ohne Nachteile fur die Polymereigenschaf ten soweit absen- 
ken, daB die Polymerisationswarme auch bei hoher Monomer konz en - 
tration beherrschc werden kann, so daB beispielsweise eine iso- 
therme Polymerisation bei gleichzeitig hoher Raumzei causbeute 
10 moglich ist. 

Das Verhaltnis des Initiators zum erf indungsgemaBen Metallalkyl 
Oder -aryl hangt von der gewiinschten Polymer isationstemperatur 
und Polymerisationsgeschwindigkeit ab. Das erf indungsgemaBe 

15 Metallalkyl bzw. -aryi wird z.B. in einem Molverhaltnis von 0,5:1 
bis 50:1. bevorzugt 1:1 bis 30:1. besonders bevorzugt 1:1 bis 
10:1, bezogen auf die Init iacormenge, eingesetzt. Da das Mole- 
kulargewicht der Polymeren nicht wie ubl icherweise bei der 
anionischen Polymerisation aileine von der molaren Menge des 

20 Initiators abhangt. sondern je nach Art und Menge des erf indungs- 
gemaBen Metallalkyis oder -aryls beeinf luBt werden kann, fiihrt 
man zweckmaBigerwe ise Vorversuche durcr.. Verwendet man beispiels- 
weise die Kombination aus Butyllithium ais Initiator und Dibutyl - 
magnesium als reaktionsgeschwindikeitssteuerr.de Komponente, so 

25 wahlt man zweckmaBigerwei se ein Molverhaltnis von Li : Mg von 
0, 02 : 1 bis 2:1. 

in einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm werden die als Initatoren 
verwendeten Alkalimetallalkyle zusammen mit den erf indungsgemaBen 

30 Metallalkvl- oder -aryl verbindungen in einem Kohlenwasserstof f , 
beispielsweise n-Hexan, n-Heptan oder Cyclohexan ais Losungs - 
mittel gelost und der ersten Reaktionszone zur Polymer isations - 
initiierung zugegeben. Gegebenenf alls kann hierzu ein Losungsver- 
mittler, beispielsweise Toluol, Ethylbenzol, Xylol oder Diphenyl - 

35 ethylen zugegeben werden, urn das Ausfallen einer der Komponenten 
aus dieser initiatorlosung zu verhindern. 

Zur verhinderung von Wandbelags- und " Popcorn" - Bi ldung konnen der 
Polymerisationsmischung gegebenenf alls auch Gelinhibitoren, wie 
40 Kohlenwasserstof fhalogenide, Siliziumhalogenide und 1 , 2-Diolef ine 
zugesetzt werden. Die eingesetzten Mengen richten sich nach der 
im Einzelfall eingesetzten Verbindung. Das bevorzugt verwendete 
1,2-Butadien setzt man im allgemeinen etwa in Mengen von 100 bis 
30 00 ppm ein. 

45 
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Nach erfolgtem Molekulargewichtsauf bau konnen die "iebenden" 
Polymerenden mit den fur die anionische Polymerisation ublichen 
Kettenabbruch- Oder Kopplungsmittel umgesetzt werden. 

5 Als Kettenabbruchmittel eignen sich protonenaktive Substanzen 
Oder Lewissauren wie beispielsweise wasser, Alkohole, 
aliphatische und aromatische Carbonsauren sowie anorganische 
Sauren wie Kohlensaure oder Borsaure. 

10 zur Kopplung der Kautschuke konnen mehrf unktionelle verbindungen 
wie beispielsweise polyf unktionelle Aldehyde, Ketone, Ester, 
Anhydride oder Epoxide eingesetzt werden, wodurch man Polydiene 
mit doppeltem Molekuiargewicht bzw. verzweigte oder sternformige 
Dienpolymer isate erhalt. 

15 

Mit dem erf indungsgemafler. Verfahren sind sowohl Homopolymerisate 
als auch Co- oder 3IocK.copolymer isate aus Dienen zuganglich. 
Bevorzugt werden Homo-, Co- und Blockcopolymer isate enthaltend 
Butadien oder Isopren hergestellt. Besonders bevorzugt sind Poly 

20 butadien sowie Butadien-Styrol-Blockcopolymerisate . Die Homo-, 
Co- und Blockcopoiymerisate besitzen bevorzugt Molekulargewichte 
im Bereich von 10 000 bis 10 000 000 g/mol , besonders bevorzugt 
20 000 bis 500 000 g/moi und ganz besonders bevorzugt 50 000 bis 
300 000 g/mol, Die Molekulargewichte konnen duch Art und Menge 

25 des initiators, erf indungsgemaBen Metallalkyls, Temperatur und 

Umsatz gesteuert werden. Mischungen aus Homo- und Copolymerisaten 
kann man beispielsweise durch zeitlich versetzte, mehrfache 
initatordosierung erhalten. 

30 Die Dien-Blocke enthaiten unter den genannten Reaktionsbedingun- 
gen geringe Mengen einpolymerisierter vinylaromatischer Verbin- 
dungen, die unsymmetrisch uber das Molekul verteilt sind. Ihr 
Gehalt nimmt mit steigendem umsatz zu (Hsieh et al. Rubber, Chem. 
Tech. 1970, 43, 22). Mochte man ein Homopolydien mit moglichst 

35 wenig einpolymerisierten vinylaromatischen Monomeren, so bricht 
man die Polymerisation zweckmafligerweise schon bei einem Umsatz 
im Bereich von 35% bis 95%, vorzugsweise von 40 bis 85%, bezogen 
auf die Diene, ab. Die nicht umgesetzte Dienmonomeren trennt man 
beispielsweise durch Entspannung ab und kann sie nach Konden- 

40 sation somit wieder dem verfahren zuruckf iihren . 

Bei einer weiteren Auf iihrungsf orm des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens lost man beispielsweise die Dienmonomeren in der vinylaroma- 
tischen Verbindung und polymer isiert in Gegenwart der oben ge- 
45 nannten Initiatoren und der die Polymerisation verlangsamenden 
Metallalkylverbindung bis zum vollstandigen Umsatz, bezogen auf 
die Dienmonomeren. Sobaid die Dienmonomeren verbraucht sind, er- 
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kennbar (visuell Oder mittels einer UV-Sonde) am Farbumschlag der 
Reaktionslosung von gelb nach rot, kann die Polymer i sat ionsreak - 
tion durch Zugabe der oben genannten Ke t tenabbruch - Oder Kop - 
plungsmittel beendet werden. 

5 

Bricht man die Reaktion nicht am Umschlagspunk t , also nach Auf - 
brauchen der Dienmonomeren , sondern zu einem spateren Zeitpunkt 
ab, so erhalt man einen Block aus vinylaromat ischen Monomeren, 
der sich an den Dienblock anschliefit. Auf diese Weise erhalt man 
10 Blockcopolymere oder durch erneute Zugabe von Dienmonomeren oder 
durch Kopplungsmittei auch Mehrblockcopolymere oder Sternpoly- 
mere . 

Es ist aber auch moglich die Reaktion, insbesondere im kontinu- 
15 ierlichen Verfahren, zu einem nicht vol 1st andigen Unsatz zu fuh- 
ren, wenn die verbie ibenden Monomeren fur die beabsichtige 
Verwendung oder Folgereak t ion nicht storend wirken. Im allge- 
meinen ist aber ein Umsanz von mindestens 70%, bevorzugt von min- 
destens 80% und ganz besonders bevorzugt ein vollstandiger Umsatz 
20 gewunscht, falls keine Abcrennung nicht umgesetzter Dienmonomerer 
vorgesehen ist. 

Unter vol Is tandigem Umsatz wird ein Umsatz von mehr ais 96 Gew.-% 
bezogen auf die Dienkomponente verstanden. Hierbei ist der Gehalt 

25 an Res tmonomeren so niedrig, daB eine anschl ieBende radikalische 
Reaktion der Reakt ionsmi schung nicht zu storenden Vernetzungs- 
reaktionen fuhrt. Ein Umsatz von mehr als 100 Gew.% bezogen auf 
die Dienmonomeren, das bedeutet die Bildung von einem an den 
Dienblock anschl ieBenden vinylaroma tischen 31ock, kann wiinschens - 

30 were sein, wenn man ein Dienpolymer isat mi t einer gewissen Ver - 
traglichkeit mit einer vom Dienpolymer isat verschiedenen Matrix 
erzielen mochte. Dies kann insbesondere von Bedeutung sein, wenn 
man die Reakt ionsmischung einer anionischen Folgepolymer isat ion 
unterwirft, bei der keine Pf ropf reaktionen mit dem Dienpoly- 

35 merisat auftreten. In diesem Fall wird die Polymerisation so weit 
gefuhrt, daB der Einbau von vinylaroma cischen Monomeren im allge- 
meinen im Bereich von 0,1 bis 100 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 
50 Gew.-%, bezogen auf das Dienpolymer isat , liegt. 

40 Eine weitere Verf ahrensvariante besteht darin, daB man die Dien- 
monomeren erst zu einem spateren Zeitpunkt der Reaktionsmi schung 
zugibt, nachdem sich bereits ein Block aus vinylaromat ischen Mo- 
nomeren gebildet hat. Auf diese Weise erhalt man beispielswe ise 
Styrol/Butadien-Blockcopolymere . Gibt man gleichzeitig mit den 

45 Dienmonomeren auch noch weiteren Initiator zu, so kann man auch 
Kautschuklosungen in der vinylaromat ischen Verbindung, bestehend 
aus Mischungen von Homodienen und Blockcopolymeren, erhalten, die 
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sich insbsondere fur die anschlieflende, anionische Polymerisation 
zu schlagzahen Formmassen eignen. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann in jedem druck- und tempera- 
turfesten Reaktor durchgefiihrt werden, wobei es technisch nicht 
darauf ankommt, ob es sich urn ruckvermischende Oder nicht ruck- 
vermischende Reaktoren (d.h. Reaktoren mit Riihrkessei - Oder Rohr - 
reaktor -verhalten) handelt. Geeignet sind zum Beispiel Ruhrkes- 
sel, Schlauf enreaktoren sowie Rohrreaktoren Oder Rohrbiindel- 
reaktoren mit Oder ohne Einbauten. Einbauten konnen statische 
oder bewegliche Einbauten sein. 



Die Umsetzung kann beispieisweise bei einer Temperatur im Bereich 
von 20°C bis 150°C durchgefiihrt werden. Bevorzugt ist ein Tempera - 

15 turbereich von 30°C bis 100°C. Die Reaktionstemperatur kann entwe- 
der konstant gehalten werden oder in kontrol 1 ierter Weise erhoht 
oder erniedrigt werden. Zur Erreichung hoher Molekuiargewichte M n 
und enaer Molekulargewichtsverteilungen ist es nicht abtraglich, 
wenn sich das Reakt ionsgemisch infolge der f reiwerdenden Reak- 

20 tionsenthalpie innerhaib kurzer Zeit erwarmt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann sowohl im Batch- als auch im 
kontinuierlichen Verfahren eingesetzt werden. Grundsatzlich kon- 
nen die Komponenten der initiatorzusammensetzung . das Losungs- 

25 mittel und die Monomeren in unterschiedlicher Reihenfolge mitem- 
ander vermischt werden. Beispieisweise konnen alls Starterkompo - 
nenten vorgelegt werden und L6sungsmi ttel und Monomerzugabe an- 
schliefiend erfolgen. Des weiteren konnen die Komponenten des 
Initiatorsystems entweder in separaten Losungen - gleichzeitig 

30 oder nacheinander - oder als in einem inerten Losungsmi ttel bzw. 
Losungsmittelsystem hergestellte Mischung zur Monomerenlosung ge- 
geben werden. Bei dem Batch- Verfahren kann die Monomerenmenge auf 
einmal, stufenweise oder kontinuierlich zugegeben werden. 

35 insbesondere bei der kontinuierlichen Verf ahrensweise hat es sich 
als vorteilhaft erwiesen, Initiatorsystem- und Monomer losung 
gleichzeitig oder nahezu gleichzeitig, gegebenenf al Is unter 
turbulenten Mischungsverhaltnissen, in das Reaktionsgef aS einzu- 
fiihren. Dazu werden die Monomerl6sung sowie die Initiatorlosung 

40 z.B. in einer Mischduse mit geringem Volumen unter turbulenten 
Str6mungsverhaltnissen gemischt und anschlieBend durch ein Rohr 
mit engem Querschnitt, das mit statischen Mischern ausgerustet 
sein kann (z.B. SMX-Mischer der Firma Sulzer) , geleitet. Die 
Stromungsgeschwindigkeit sollte so hoch sein, daB eine relativ 

45 einheitliche Verweilzeit beobachtet wird. Die Zugabe eines Zweit- 
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monomeren kann in einer weiteren, nachgeschal teten Mischdiise 
erf olgen . 

Fur die kontinuier 1 iche Verf ahrensweise konnen sowohl kontinuier - 
5 lich betriebene Ruhrkessel Oder Schlauf enreaktoren , als auch 
Rohrreak toren oder verschiedene Reaktorkombinationen verwendet 
werden. Bevorzugt werden bei kontinuier 1 iche Fahrweise Rohr - 
reaktoren, da aufgrund des Verweil zei tspek trums der Reaktions- 
masse hierbei einhei tl ichere Produkt erhalten werden konnen. 

10 Vorteilhaft kann fur die kontinuierl iche Verf ahrensweise auch 
beispielsweise die Polymerisation in zwei Reakt ionszonen sein. 
Die erste Reakt ionszone dient zur Vorpolymer isat ion und ist als 
ruckvermischende Einheit ausgebildet, die einen Warmetauscher 
aufweist. Sie kann beispielsweise als Ruhrkessel oder auch als 

15 Umlauf reaktor mit statischen Mischern ausgefuhrt sein. Ein hy- 
drauiisch befvillter Krei si au f reaktor kann insbesondere bei hohe- 
ren Viskositaten der Reakt ionsmasse vorteilhaft sein. Der ge - 
wiinschte Umsatz richtet sich im allgemeinen nach der Viskositat 
der Reak t ionsmasse und deren Handhabbarkei t . Er wi rd zweck- 

20 maflicerweise moglichst hocn gewahlt, soda6 die Verweilzeit bis 
zur vollstandigen Auspoiymer isat ion der Reakt ionsmasse im an - 
schieBenden Rohrreaktor moglichst kurz una die maximaie 
Temperatur moglichst gering ist und somit keine Schadigung oder 
Depoiymerisationsreaktionen in nennenswer z em Unfang auftreten. 

25 ZweckmaBigerweise wird in dieser ersten Reak tionszone bis zu 
einem Umsatz von 30 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 40 bis 
60 Gew.-% polymerisiert . 



Die nach dem erf indungsgemaften Verfahren erhaitene Dienpolymer i - 
30 satiosung in einem viny iaromat ische Monomeren oder Monomeren - 
gemisch ist stippenarm und kann in prinzipieil alien Verfahren 
eingesetzt werden, bei denen Dienpolymer isa t losungen in vinyl - 
aromatischen Verbindungen zum Einsatz kommen , die ubl icherweise 
durch Auflosen des Dienpolymer isates in der viny laroma tischen 
35 Verbindung und/oder zusatzlichen Losungsmi t t eln und/oder weiterer 
Monomeren erfolgt. Eine aufwendige Reinigung oder Filtration ist 
daher in der Regel nicht notwendig. Die Dienpolymer isa tlosungen 
konnen z.B. nach Kettenabbruch, aber auch ohne diskreten Abbruch- 
schritt, gegebenenf alls nach Zugabe weiterer Monomerer, auch von 
40 vinylaromatischen Verbindungen verschiedenen ethylenisch unge- 
sattigten Verbindungen, Losungungsmi ttel und/oder Initiatoren 
unmittelbar einer anionischen Oder einer thermisch oder durch 
Radikals tarter initiierten radikal ischen Polymerisation unter- 
worfen werden. 



45 
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Insbesondere eignen sich die Dienpolymer isa t losungen zur Herstel- 
lung von vinylaromat ische Monomere enthaltende Formmassen wie 
beispielsweise schlagzahes Polystyrol (HIPS), Aery lni tri 1-Buta - 
dien-Styrol-Polymere { ABS ) und Methylmethacryla t-Butadien-Styrol- 
5 Copoiymere {MBS ) - 

Als Monomere fur die Bildung einer Hartmatrix der Formmassen kon- 
nen der Dienpolymer isatlosung neben den oben genannte vinylaroma- 
tischen Monomeren weitere ethylenisch ungesattigte Verbindungen, 
10 insbesondere aliphaciscne viny lverbindungen wie Acryinitril, 

Acryl- oder Methacry lester , beispielsweise die Methyl-, Ethyl-, 
Ethylhexyl- der Cyclohexylester , Maleinsaureester , Maleinsaure- 
anhydrid oder Maleinimid zugesetzt werden. 

15 Als radikalische Ir.itiai.oren kommen Peroxide, beispielsweise Dia* 
cyl-, Dialkyl- Diary iperoxide , Peroxyester, Peroxidicarbonate, 
Peroxiketal, Peroxosul f a te , Hydroperoxide oder Azoverbindungen in 
Betracht. 3evorzugi verwendet man Dibenzoylperoxid , 1 , 1-Di-tert . - 
butylperoxo-cycionexan, Dicumylperoxid , Di laurylperoxid und Azo- 

20 bisisobu tyroni tr : 1 . 

Als anionische Ir.iiiaioren kommen die fur die Dienpolymer isa t - 
synthase oben genannten Alkalimetal lalkyie in Betracht. 

25 Als Hilf smittel konnen Mo lekulargewicht sreg ler wie dimeres 

a-Methylstyrol , Mercaptane wie n-Dodecylmercaptan oder tert.-Do- 
decyimercaptan, Ke ttenverzweigungsmi ttel , Stabil isa toren , Gleit- 
oder Schmiermittel zugesetzt werden. 

30 Die Polymerisation der Matrix kann durchgehend in Masse oder in 
Losung durchgeftihrt werden. Die Polymerisation erfoigt in der 
Regel bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 200°C, bevorzugt von 
90 bis 150°C im Falle der radikalischen Polymerisation, bzw. von 
20 bis 180°C, bevorzugt von 30 bis 80°C im Falle der anionischen 

35 Polymerisation. Die Reakt ionsf uhrung kann isotherm oder auch 
adiabatisch erfolgen. 

Die erf indungsgemafien Verfahren bietet den Vorteil, daB sich die 
Formmassen ohne aufwendigen Wechsel des Reaktionsrnediums herstel - 
40 len lassen. Zudem werden keine oder nur geringe Mengen an 

Losungsmitteln benotigt, so dafi deren Kosten sowie die Kosten fur 
Reinigung und Aufarbeitung weitgehend entf alien. 

in einer besonderen Ausf iihrungsf orm fuhrt man die Herstellung der 
45 Dienpolymerisatlosung und die Polymerisation der Matrix in einem 
durchgehend kont inuier 1 ichen Verfahren durch. Hierzu polymer i- 
siert man beispielsweise in einer ersten Reaktionszone den fur 
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die Bildung der Weichphase erf order liche Dienkautschuk wie oben 
beschrieben und fiihrt ihn unmi t telbar Oder nach Zusatz eines 
Abbruch- oder Kopplungsmi t teis einer zweiten Reaktionszone zu . In 
dieser zweiten Reaktionszone konnen gegebenenf ails weitere vinyl - 
5 aromatische oder olefinische Monomeren in einer Menge, die zur 
Erreichung der Phaseninver sion ausreicht, und gegebenenf al Is wei- 
tere anionische oder radikal ische Ini t iatoren sowie gegebenfalls 
Losungsmittel zugegeben und bis zur Phaseninversion polymer isiert 
werden. In einer dritten Reaktionszone wird mit soviel vinyl- 
10 aromacischem oder olefinischen Monomer, als zur Bildung der 

schlagzah modif izier ten thermoplas tischen Formmasse erforderlich 
ist, die Polymerisation anionisch oder radikalisch zu Ende 
gef iihr t . 

15 Aufgrund des niedrigeren Restmonomerengehal tes polymer isiert man 
zweckmaBigerweise den Kautschuk in einem Rohrreaktor oder einer 
Reaktoranordnung mit einem abschl iefienden Rohrreaktor und uber - 
fuhrt die Kautschukiosung kontinuier lich in eine Polymer isat ions - 
apparatur, wie sie be ispiel swei se zur Herstellung von schlagzahem 

20 Polystyrol verwendet warden und in A. Echte, Handbuch der techni - 
schen Polymerchemie , VCH ver lagsgesel 3 schaf t weinheirn 1993, 
Seiten 484 - 489 beschrieben sind. 

Die erhaltenen Formmassen konnen in ublicher Weise durch Entgaser 
25 oder Entgasungsextruder bei Normaldruck oder verminder tern Druck 
und Temperaturen von 190 bis 320°C von Losungsmi ttein und Rest - 
monomeren befreit werden. 

wird auch die Matrix der kautschukmodif iz ier ten Formmasse durch 
30 anionische Polymerisation aufgebaut, so kann es zweckmaGig sein, 
durch entsprechende Temperaturf uhrung und/oder durch Zusatz von 
Peroxiden, insbesondere solche mit hoher Zer f allstempera tur wie 
beispielsweise Dicumylperoxid , eine Vernetzung der Kautschuk- 
partikel zu erreichen. 

35 

Be ispiele 
Beispiel 1 

40 in einem 2 1-Ruhrkessel wurden gleichzeitig innerhalb einer 
Stunde 920 g Styrol, 80 g Butadien, 50 g Ethylbenzol und eine 
vorgemischte Katalysator losung aus 0,1 ml einer 1 molaren 
s-Butyllithiumlosung in Cyclohexan und 0,6 ml einer 1 molaren Di - 
butylmagnesium-Losung in n-Hexan zugegeben und bei 70°C polymeri- 

45 siert. Die Reaktionsmischung wurde weiter bei 70 °C gehalten, bis 
alles Butadien verbraucht war, erkennbar am Farbumschlag der 
Reaktionslosung von gelb nach rot. Am Umschlagspunkt wurde die 
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Reaktion mit 0,1 ml einer 1 : 1 Methanol/Ethanol-Mischung abge- 
brochen. Es wurde eine viskose 7,7 %ige Losung von Polybutadien 
mit einem Molekulargewicht von Mn = 114 000 in S tyrol /Ethylbenzol 
erhalten . 

5 

Beispiele 2-4 

Beispiel 1 wurde mit den in Tabelle 1 angegebenen Parametern wie- 
derhol t . 

10 

Beispiel 5 

In einem 2 l-Riihrkessel wurden gleichzeitig innerhalb einer 
Stunde 920 g Styrol, 80 g Butadien und eine vorgemischte 

15 Katalysatorlosung aus 0,1 ml einer 1 molaren s-Butylli thiumlosung 
in CycLohexan und 0,6 ml einer 1 molaren Dibutylmagnesium-Losung 
in n-Hexan zugegeben una bei 70°C polymer i sierc . Die Reaktionsmi - 
schung wurde weiter bei 70°C gehalten bis uber den Farbumschlag 
von gelb nach rot hinaus. Bei einem Feststof f gehalt von 

20 9,6 Gew.«% wurde die Reaktion mit 1 ml einer 1 : 1 Methanol/Etha- 
nol-Mischung abgebrochen. Es wurde eine viskose Losung eines Bu - 
tadien-Styrol-Blockcopolymeren mit einem Restbu tadiengeha 1 t von 
1720 ppm und einem Molekulargewicht von Mn = 137 000 erhalten. 

25 Beispiele 6-8 

Beispiel 5 wurde mit den in Tabelle 1 angegebenen Parametern wie- 
derhol t . 



30 Beispiel 9 

In einen 10 1 Ruhrkessel wurden 5100 g Styrol und 900 g Butadien 
vorgelegt und auf 70°C erwarmt . Bei dieser Temperatur wurde eine 
vorgemischte Katalysatorlosung aus 4 , 3 ml einer 1,4 molaren s - Bu - 

35 ty Hi thiumlosung in Cyclohexan und 9 ml einer 1 molaren Dibutyl- 
magnesium-Ldsung in n-Hexan zugegeben. Nach 4,5 h bei dieser 
Temperatur wurde die Reaktion mit 2 ml Ethanol abgebrochen. Man 
erhielt eine klare, viskose und stippenfreie Losung mit einem 
Feststof fgehalt von 18,1 Gew.«%. Das erhaltene Polymer besali ein 

40 Molakulargewicht von 111 000 g/mol. Die Breite der Verteilung 
M w /M n betrug 1,20. 1 H -NMR Analyse (CDC1 3 ; 300 MHz) zeigte einen 
1, 2-Vinylgehalt des Kautschuks von 10,6 moi-%, bezogen auf den 
Butadienanteil , und einen Styrolanteil von 25 Gew . - % , bezogen auf 
das gesamte Polymer. IR-Analyse zeigte ein cis/ trans - Verhal tnis 

45 des Butadienanteils von 1/1,55. Die Glastempera tur des Polymeren 
betrug -71°C. 
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Beispiel 10 

In einen 10 1 Ruhrkessel wurden 4250 g Styrol und 750 g Butadien 
vorgelegt und auf 80°C erwarmt. Bei dieser Temperatur wurde eine 
5 vorgemischte Ka talysa torlosung aus 3 ml einer 1,4 molaren 

s-Butyllithiumlosung in Cyclohexan und 5,1 ml einer 1 molaren 
Dibutylmagnesium-Losung in n-Hexan zugegeben. Nach 3 h bei dieser 
Temperatur wurde die Reaktion mit 2 ml Ethanol abgebrochen. Man 
erhielt eine klare, viskose und stippenfreie Losung mit einem 

10 Feststof f gehal t von 21,4 Gew. Das erhaltene Polymer besafl ein 
Molekulargewicht von 123 000 g/mol. Die Breice der Verteilung 
M w /M n betrug 1,66. 1 H - NMR Analyse ( CDC 1 3 ; 300 MHz) zeigte einen 
1 , 2 -Vinylgehal t des Kautschuks von 11,2 mol-%, bezogen auf den 
Butadienanteil, und einen Styrolanteil von 44 Gew. bezogen auf 

15 das gesamte Polymer. IR-Analyse zeigte ein cis/trans -Verhaltnis 
des Butadienanteils von 1/1,49. DSC-Analyse ergab zwei Glas- 
temperaturen fur das Poiymere, -67°C und 102°C. 

Verg leichsversuch VI 

20 

In einem 2 1-Ruhrkessel wurden gleichzeitig innerhalb einer 
Stunde 900 g Styroi, 100 g Butadien una eine Katalysatorlosung 
aus 0,5 ml einer 1 molaren s-Butyl li thiumiosung in Cyclohexan bei 
50°C polymer isiert . Die Reaktion lieB sich nur bis zu einem Umsatz 
25 von 60 Gew.% bezogen auf das Butadien kontroi 1 ieren . Danach stieg 
die Temperatur innerhalb weniger Minuter, stark an und es konnte 
nur ein stark vernetzter Kautschuk isoliert werden. 

vergleichsversuch V2 

30 

In einem 2 1-Ruhrkessel wurden gleichzeitig innerhalb einer 
Stunde 920 g Styrol, 80 g Butadien und eine Katalysatorlosung aus 
0,7 ml einer 1 molaren s-Butylli thiumiosung in Cyclohexan bei 30°C 
polymer isiert . Die Reaktion lieB sich nur bis zu einem Umsatz von 
35 54 Gew.% bezogen auf das Butadien kontroi 1 ieren . Danach stieg die 
Temperatur innerhalb weniger Minuten stark an und es konnte nur 
ein stark vernetzter Kautschuk isoliert werden. 



40 



45 
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Tabelle 1: Herstellung von Butadienpolymerisaten in Styrol 



10 



15 



20 





Beispiel 










1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


VI 


V2 


Styrol [g] 


920 


920 


800 


1000 


920 


867 


920 


920 


900 


920 


DU Laulcll ly J 


80 


100 


200 


100 


80 


133 


80 


80 


100 


80 


Ethylbenzol 

r rr 1 

l y J 


50 






500 














s-BuLi [ml, 

1 M — T.rScrnncfl 
J. .r i Liuauny j 


0, 1 


0,1 


0, 2 


0,2 


0, 1 


0, 13 


0,1 


0,1 


0, 5 


0,7 


(Bu) 2 Mg [ml, 
1M Losungj 


0, 6 


0, 4 


0, 8 


0, 3 


0, 6 


0 , 53 


0,6 


0,6 






Fescstof f - 
gehait [%j 


7 , 7 


9, 8 


20 


6,3 


9,6 


16 


9,8 


11,6 






Temperatur 
[°C] 


70 


60 


60 


50 


70 


70 


70 


70 


50 


30 


Restmonomeren 
[ppm] 










1720 


1720 


1680 


1380 






Mn 

ig/moij *1000 


114 


200 


200 


200 


137 


240 


140 


165 


200 


114 



25 

Beispiel 11 - 14 

Kontinuierliche Herstellung von schlagzahem Polystyrol durch 
radikalische Polymerisation von Styrol 

30 

Fur das kontinuierl ich durchgef uhrte Beispiel wurde eine Anord- 
nung aus einem 2 1 Ruhrreaktor (Rl) fur die Herstellung der 
Kautschuklosung und einer anschlieSenden Kessel (R2) -Kes- 
sel (R3 ) -Turm(Tl) -Turm(T2) -Anordnung mit 3, 5, 10 und 10 1 
35 Reaktorvolumen fur Phaseninversion und Herstellung der schlagzah 
rnodif izierten Formmasse verwendet, die tiber eine Zahnradpumpe 
miteinander verbunden waren, 

In der Anfahrphase wurde nach Beispiel 1 verfahren, bis zurn 
40 Erreichen des Umschlagpunktes . Danach wurde die Verbindung zur 
Kessel-Kessel-Turm-Turm-Kaskade hergestellt und die Polybutadien 
losung kontinuierlich abgezogen, mit Methanol/Ethanol-Gemisch 
versetzt und durchmischt und der Kessel -Kessel -Turm-Turm-Kaskade 
zugefuhrt. Im Gleichgewichtszus tand wurden dem 21-Ruhrreaktor Rl 
45 stiindlich 920 g Styrol, 80 g Butadien, 50 g Ethylbenzol und eine 
vorgemischte Katalysatorlosung aus 0,1 ml einer 1 molaren s-Bu- 
tyllithiurnlosung in Cyclohexan und 0,6 mi einer 1 molaren Dibu- 
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tylrnagnesium-Losung in n-Hexan zugegeben und bei 70°C 
polymerisiert . Im ersten, auf 115°C gehaltenen Kessel (R2) der 
Kessel-Kessel-Turm-Turm-Anordnung erfolgt unter Zudosierung von 
stiindlich 84 mg Tertiarbu tyl-per-2-ethylhexanoa t (TBPEH) die 
5 Pfropfung des Polybutadien mit Styrol bei einer Ruhrerdrehzahl 
von 70 Upm. Die Phaseninversion erfolgte im zweiten, auf 120°C ge- 
haltenen Kessel (R3) mit 120 upm. Die Polymerisation im ersten 
Turmreaktor (Tl) erfolgte bei 135°C und einer Ruhrerdrehzahl von 
70 Upm, im zweiten Turmreaktor (T2) bei 145°C und 40 Upm. Die 
10 Feststof fgehalte betrugen im ersten Kessel 13,4 Gew.%, im zweiten 
Kessel 26,1 Gew.% und am Ausgang des zweiten Turmes 83,7%. 

Tabelle 2: Kontinu ier 1 iche Herstellung von schlagzahem Polystyrol 
durch radikalische Polymerisation von Styrol 
15 





Beispiel 




11 


12 


13 


14 


Kauischukherstellung 
nach Bcispicl 


I 


2 


3 


4 


Reakior R2 


2 1 


2 1 


2 I 


51 


TBPEH [mg/li] 


H4 


80 


70 


85 


Temperaturen [5C] 
R2/R3/T1/T2 


115/120/135/145 


116/125/135/145 


116/125/135/145 


115/121/135/145 


Ruhrerdrehzahl [upm] 
R2/R3AT1/T2 


70/120/70/40 


70/120/70/40 


70/120/70/40 


70/120/70/40 


Fcsisioftgehah 
fGcw.-%] R2/R3/T2 


13.4/26,1/83.7 


16,3/29.1/85.8 


26.5/36,1/86,4 


12.2/23,1/83,4 



30 

Beispiel 15 - 18 

Kontinuierliche Herstellung von schlagzahem Polystyrol durch an- 
35 ionische Polymerisation 

Fur das kontinuierlich anionisch durchgef iihrte Beispiel wurde 
eine Anordnung aus einem 2 1 - Riihrreaktor (Rl) fur die Herstel- 
lung der Kautschuklosung , einem anschl ieBenden 2 1 - Ruhrkessel 
40 (R2) fur Phaseninversion und einem Rohrreaktor von 2000 mm Lange 
und einem Innendurchmesser von 10 mm (Volumen = 0,157 1) verwen- 
det. Die einzelnen Reaktoren waren iiber Zahnradpumpen miteinander 
verbunden . 

45 In der Anfahrphase wurde nach Beispiel 5 verfahren, bis zum Fest- 
stof fgehalt von 9,6 Gew.%, Danach wurde die Polybutadienlosung 
kontinuierlich abgezogen, mit Methanol/Ethanol-Gemisch versetzt 
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and durchmischt und dem zweiten Ruhrreaktor R2 zugefuhrt. Im 
Gleichgewichtszustand wurden dem 2 1-Ruhrreaktor Rl stundlich 920 
g styrol, 80 g Butadien und eine vorgemischte Katalysatorlosung 
aus 0,1 ml einer 1 molaren s-Butyl li thiumldsung in Cyclohexan und 
5 0,6 ml einer 1 molaren Dibu tylmagnesium-Losung in n-Hexan zugege - 
ben und bei 70°C polymerisiert . Im zweiten auf 70°C gehaltenen 
Ruhrkessel R2 wurde stiindlich 3,86 mmol/h Dibutylmagnesium (DBM) 
und 0,52 mmol/h sec . -Bu tyll i thium bei einer Rvihrerdrehzahl von 70 
upm der Blockcopolymer losung in Styrol zudosiert. Der Feststoff - 
10 gehalt lag hier bei 35 Gew.%. Im anschliefienden Rohrreaktor poly- 
merisierte das Reakt ionsgemisch bei 200°C und einer Verweilzeit 
von 10 Minuten bis zu einem Feststoff gehalt von 97% aus. Das Re- 
aktionsprodukt wurde entgast, verstrangt und granuliert. 

15 Tabelle 3: kont inuier 1 iche Herstellung von schlagzahem Polystyrol 
durch anionische Polymerisation 
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Beisp 


)iel 






15 


16 


17 


18 


Kautschukher stel lung nach 
Beispiel 


5 


6 


7 


8 


Reaktor R2 


2 1 


2 1 


7 1 


7 1 


Ethylbenzol [g/h] 






5000 


2000 


s-BuLi [ml, 1M-L6sung] 


0, 52 


0,36 


4,38 


5,35 


(Bu)2Mg [ml, IM Losung] 


3,86 


3,2 






Ruhrerdrehzahl [upm] R2 


70 


70 


70 


70 


Temperatur [°C] R2 


70 


40 


40 


40 


Feststoff gehalt [Gew.-%] R2 


35 


35 


5 


12 


Rohrreaktor R3 (Lange/Innen- 
durchmesser [mm] ) 


2000/10 


2000/10 


3000/15 


3000/15 


Temperatur [°C] R3 


200 


200 


150 


150 


Verweilzeit [min] R3 


10 


10 


8 


12 


Feststoff gehalt (Gew.-%) R3 


97 


98 


15, 5 


31, 5 


Polystyrol M n [g/mol] *1000 


200 


250 


200 


158 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur anionischen Polymerisation von Dienen Oder 

5 Copolymerisation von Dienen und vinylaromatischen Monomeren 

in einem vinylaromatischen Monomer Oder Monomer engemi sen, zu 
Homopolydienen Oder Copolymeren Oder gemischten Homopolydie- 
nen und Copolymeren, dadurch gekennzeichnet , dafi man in 
Gegenwart eines Metallalkyls oder -aryls eines mindestens 
10 zweiwertig auf cretenden Elements ohne Zusatz von Lewisbasen 

polymerisiert . 

2. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daft man 
als Metal lalkyl Oder -aryl eine Verbindung der allgemeinen 

15 Formel (I) 

R n M ( I ) 

einsetzt, wobei 
M 
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ein Elemeni der zweiten oder dritten Hauptgruppe oder der 
zweiten Nebengruppe des Per iodensys terns , 

R unabhangig voneinander Wasserstoff ( Halogen, Ci-C2o-Alkyl 
25 oder C 6 -C 20 -Aryl und 

n 2 oder 3, entsprechend der Wertigkeit des Elementes M be- 
deuten. 

30 3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man zusatzlich einen aliphatischen , cycloaliphati - 
schen oder aromatischen Kohlenwassers tof f oder Mischungen da- 
von als Losungsmittel in Mengen von weniger als 40 Volumen- 
prozent, bezogen auf das vinylaroma ti sche Monomer oder 

3 5 Monomerengemisch , zugibt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daS man als Diene Butadien oder Isopren einsetzt. 

40 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man als viny laromatische Monomere Styrol, a-Methyl- 
styrol, p-Methylstyrol , 1 , 1-Diphenylethylen oder deren 
Mischungen einsetzt. 
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6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , 

dafi man die Polymerisation mit einem Kettenabbruch - oder Kop- 
plungsmittel beendet. 

5 7. Dienpolymerisatlosung in einem vinylaroma tischen Monoraeren 
oder Monomerengemisch, erhaltlich nach den Anspriichen 1 bis 
6 . 

8. Verwendung der Dienpolymerisatlosung gem&B Anspruch 7 zur 
10 Herstellung von Formmassen aus vinylaroma tischen Monomeren. 

9. verwendung der Dienpolymerisatlosung gemaB Anspruch 8 zur 
Herstellung von schlagzahem Polystyrol, Acrylni tri 1-Butadien- 
Styrol-Polymeren und Methylme thacryla t-Bu tadien-Styrol-Copo - 

15 lymeren. 

10. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von schlagzah 
modif izierten, thermoplastischen Formmassen, die eine Weich- 
phase aus einem Dienpolymerisat dispers verteilt in einer 

20 vinylaromatischen Hartmatrix enthalten, dadurch gekennzeich- 

net, daB 

in einer ersten Reak t ionszone das fur die Bildung der 
Weichphase erf orderliche Dienpolymerisat gemaB Anspruch 1 
25 hergestellt wird, 

das so erhaltene Dienpolymerisat unmittelbar oder nach 
Zusatz eines Abbruch- oder Kopplungsmi ttels einer zweiten 
Reaktionszone zugefuhrt wird, in der gegebenenf alls unter 
30 Zugabe weiterer Vinylmonomeren in einer Menge, die zur 

Erreichung der Phaseninversion ausreicht, und gegebenen- 
falls weiteren Initiatoren und/oder Losungsmi ttel bis zur 
Phaseninversion anionisch oder radikalisch polymer isiert 
wird und 

35 

in einer dritten Reaktionszone mit soviel vinylaroma- 
tischem Monomer, als zur Bildung der schlagzah modif i- 
zierten thermoplastischen Formmasse erf order lich ist, die 
Polymerisation anionisch Oder radikalisch zu Ende gefiihrt 
40 wird. 
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